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異性体の存在が確認されている[3]．これらの構造異性体は VDE(垂直電子脱離エネルギ )ー値が 1eV
以上も異なるために光電子スペクトル上で容易に識別でき，[(CO2)n•(H2O)1]− (2 ≤ n ≤ 4)では，CO2−イオ
ンコア構造とC2O4−イオンコア構造が共存していること[3, 4]，[(CO2)n•(H2O)2]−においては，CO2−イオン
コア構造がより安定となることなどが判明している．しかし，[(CO2)n•(H2O)m]−系全体を通した詳細な



























行った結果， (n , m) = (1 , 1) に
ついて3種，(1 , 2)について5種，
(2 , 1)について8 種，(2 , 2)につい







すると考えられている(n , m) = 1.  MP2/6-311++G(d,p)レベルにおける[(CO2)n•(H2O)m]− (n = 1 – 3, m = 1, 2)
構造異性体 










す．まず，赤外スペクトルに着目する．(n , m) = (2 , 1)と(3 , 1)クラス
ター(図2 a，c)は，3570 cm−1付近にシャープなバンドを持つ良く似
たスペクトルを与える．また，(n , m) = (1 , 2)と(2 , 2)クラスター(図 2 
e，g)のスペクトルの形状は似ており，3340 cm−1 付近にバンドピー
クを持ち，3250 cm−1付近にもう 1 つの極大を持つ．加えて，(2 , 2)
のスペクトルには 3579 cm−1に小さなピークが現れる．それに対し





る．まず，(n , m) = (2 , 1)クラスターでは，光電子分光により主要な
構造と考えられている C2O4−イオンコアのうち，図 1 に示した異性
体 1－Ⅰあるいは，1－Ⅱクラスターが実測スペクトルをよく再現し
ていることがわかった．(3 , 1)クラスターにおいても，異性体 1－Ⅰ，
1－Ⅱを部分構造に持つ，異性体 2－Ⅰ，2－Ⅱが赤外スペクトル
をよく再現する．一方，(n , m) = (1 , 2)は，そのバンド位置と形状か
ら，CO2−の酸素原子に水 2 分子が独立して溶媒和した構造をもつ
異性体 3－Ⅰであることが分かった．(2 , 2)においては，最も強度
の大きい 3342 cm−1 のバンドを，異性体 4－Ⅰに帰属した．また，




  以上の結果より，[(CO2)n•(H2O)m]−は(m, n)の組み合わせによっ
て，イオンコアと水分子が関与したある特定の基本構造を共通し
て保有すること，サイズの増加につれて異なる基本構造が現れる
ことが分かった．まず，水分子1個を含む(2 , 1)，(3 , 1)クラスターで
は，C2O4−イオンコアに対して水分子が両方の水素原子を配向さ
せた等価な水素結合を形成する構造が基本骨格となっている．水
2分子を含む(1 , 2)，(2 , 2)クラスターでは，水がCO2−に対して独立
に溶媒和した構造が主として生成し，(2 , 2)では(2, 1)，(3, 1)に現れた C2O4−に水分子が溶媒和した構造が
共存する．一方，(3 , 2)クラスターでは(1 , 2)，(2 , 2)とは全く異なり，CO2−と水2分子で環状構造を形成した異
性体が主に存在している事が明らかになった．  
図2.  [(CO2)n•(H2O)m]− (n = 2, 3, m = 1, 2)
の赤外スペクトル．(a), (c), (e), (g), (i)は実
験で得られた赤外光解離スペクトル，(b), 
(d), (f), (h), (j)は振動計算によるスティッ
クダイアグラムを示す． 
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